X-ray diffraction and X-ray absorption of strained CoO and MnO thin films by Csiszár, Szilárd Istvan & Tjeng, L.H
  
 University of Groningen
X-ray diffraction and X-ray absorption of strained CoO and MnO thin films
Csiszár, Szilárd Istvan; Tjeng, L.H
IMPORTANT NOTE: You are advised to consult the publisher's version (publisher's PDF) if you wish to cite from
it. Please check the document version below.
Document Version
Publisher's PDF, also known as Version of record
Publication date:
2005
Link to publication in University of Groningen/UMCG research database
Citation for published version (APA):
Csiszár, S. I., & Tjeng, L. H. (2005). X-ray diffraction and X-ray absorption of strained CoO and MnO thin
films. s.n.
Copyright
Other than for strictly personal use, it is not permitted to download or to forward/distribute the text or part of it without the consent of the
author(s) and/or copyright holder(s), unless the work is under an open content license (like Creative Commons).
Take-down policy
If you believe that this document breaches copyright please contact us providing details, and we will remove access to the work immediately
and investigate your claim.
Downloaded from the University of Groningen/UMCG research database (Pure): http://www.rug.nl/research/portal. For technical reasons the
number of authors shown on this cover page is limited to 10 maximum.
Download date: 12-11-2019
Samenvatting
Om de samenvatting van de resultaten in dit proefschrift ook begrijpelijk te
maken voor de leek, zijn we zo vrij om het wetenschappelijke jargon in dit on-
derdeel even te laten voor wat het is. Daarom allereerst onze verontschuldig-
ing aan de gespecialiseerde lezer voor het gebruik van fysisch gezien soms niet
geheel correcte voorbeelden of vergelijkingen.
Atomen vormen de bouwstenen van alle materie. Atomen zelf bestaan uit
een kern, waarin bijna al hun massa zit, en elektronen. Deze elektronen zijn
bepalend voor de eigenschappen van alle materialen. De meeste van deze
negatief geladen elektronen bevinden zich heel dicht bij de positief geladen
kern en slechts een klein deel van alle elektronen (diegenen die zich wat verder
van de kern bevinden) is betrokken bij de binding die wordt aangegaan met de
buitenste elektronen van andere atomen. Die bindingen zijn essentieel om alle
materie te vormen die om ons heen bestaat en waar ook wij uit opgebouwd
zijn. Naast deze belangrijke rol van de elektronen gedragen zij zich ook als
een soort kleine magneten. De elektronen zijn dan ook de oorzaak van alle
magnetisme, met inbegrip van het alom bekende aardmagnetisch veld3. Er
zijn veel manieren waarop elektronen bindingen veroorzaken. In de door ons
bestudeerde verbindingen, CoO en MnO, springen de elektronen van het Co
of Mn overgangsmetaal (OM) naar een naburig O atoom. De positief geladen
ionen (Co2+ en Mn2+) en negatief geladen ionen (O2−) die hierbij gevormd
worden zullen elkaar aantrekken en een kristal vormen. Er ontstaan hierbij
verschillende schikkingen van de OM en O atomen en ook de daarmee gepaard
gaande verschillende stoichiometriee¨n. De door ons bestudeerde verbindingen
zijn CoO en MnO, allebei met een NaCl-structuur, toegelicht in Figure 9.9.
In de loop der jaren is veel studie gewijd aan en onderzoek verricht naar het begrijpen van
het gedrag van deze kleine deeltjes. Het uiteindelijke doel is het voorspellen en beschrijven
van de microscopische en macroscopische effecten die de elektronen veroorzaken. Er moet




Figure 9.9: NaCl-structuur van CoO (of MnO). Grote bollen verbeelden de
O2− ionen en kleine bollen de Co2+ (of Mn2+) ionen.
De onverwachte eigenschap van deze verbindingen is dat ze niet geleiden. Dit
kon lange tijd niet worden verklaard en berekeningen konden het sterk isol-
erende gedrag van deze materialen niet beschrijven, aangezien verbindingen
met niet volledig gevulde elektronenschillen zich als metalen gedragen. In ons
geval heeft Co2+ 7 en Mn2+ 5 van de mogelijke 10 3d elektronen, maar beide
zijn juist heel goede isolatoren. De oplossing voor deze discrepantie kwam met
de erkenning van het feit dat de beweging van een elektron op het OM ion
niet onafhankelijk is van de andere elektronen, maar juist heel erg afhangt van
de bewegingen van de andere elektronen. Met andere woorden: de elektronen
zijn gecorreleerd, vandaar ook de term sterk gecoreleerde elektronsystemen.
De elektronen op de OM ionen zijn sterk gelokaliseerd en willen, als kleine
magneten (ook spins genaamd), allemaal dezelfde kant op wijzen. Deze laat-
ste eigenschap van spin-uitlijning is het resultaat van het zogenaamde Pauli
principe. Een andere belangrijke consequentie van dit Pauli principe is dat
voor d elektronen maximaal 5 spins in dezelfde richting kunnen wijzen. De
rest zal in de tegenovergestelde richting moeten wijzen. Op deze manier heeft
een bepaald Co2+ (of Mn2+) ion een magnetisch moment van 5↑+2↓=3↑ (of
5↑).
Het is op dit moment van belang te vermelden dat deze materialen anti-
ferromagneten zijn. Deze eigenschap verschilt van de bekende ferromagneten,
die een macroscopisch magnetisch moment bezitten (bekend uit het dagelijks
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leven), doordat bovengenoemde OM spins allen in dezelfde richting wijzen. In
anti-ferromagneten is het totale magnetisch moment nul, omdat de ene helft
van de spins rondom de OM ionen de ene kant op wijst, en de andere helft van
de spins de tegenovergestelde kant. De ordening van de momenten op de OM
ionen is zodanig dat elk magneetje omgeven is door zes magneetjes wijzend in
de tegenovergestelde richting (zie Figure 1.1 in het inleidende hoofdstuk).
Een interessant punt is dat het magnetisch moment van sommige OM
ionen niet alleen ontstaat door de spins, maar ook door het zogenaamde
baan-impulsmoment. In de meeste OM oxides is dit extra component van
het totaal magnetisch moment uitgedoofd door de O2− omgeving, maar het
Co2+ ion in CoO houdt nog steeds een aanzienlijke hoeveelheid van het baan-
impulsmoment vast. Het maakt dit materiaal veel gecompliceerder en interes-
santer dan andere materialen. Het baan-impulsmoment vindt zijn oorsprong
in de snelle rotatie van de elektronen om de kern heen. Er bestaat een sub-
stantie¨le koppeling tussen de rotatie-as en het spinmoment, wat het resultaat
is van spin-baan koppeling. De energie wordt geminimaliseerd als deze twee
momenten parallel aan elkaar zijn. Het spin-baan koppeling fenomeen in een
materiaal met een niet-uitgedoofd impulsmoment stelt men in staat om de
orie¨ntatie van het totale moment te manipuleren door op een bepaalde manier
de rotatie-as van de elektronen te veranderen. Dit is de basis van dit proef-
schrift, waarin we een manier probeerden te vinden om grip te krijgen op de
orie¨ntatie van deze rotatie-as, en daarmee op het totale moment.
Een van de manieren om dit te bereiken werd geopperd door Takeo Jo
en T. Shishidou (J. Phys. Soc. Jpn. 67, 2505 (1998)). Zij voorspelden
dat het baanmoment uit zou doven wanneer biaxiale spanning wordt uit-
geoefend op het CoO kristal door middel van compressie, en berekenden de
ro¨ntgenstraling absorptiespectra voor een modelsysteem als dit, voor zowel
positieve als negatieve biaxiale spanning.
Hoe kan men biaxiale spanning tot stand brengen in een kristal? Je zou
een enkel CoO kristal gelijktijdig in twee richtingen kunnen bevestigen tussen
twee klemmen, die loodrecht op elkaar staan, en het kristal de ruimte geven om
uit te zetten in de derde richting. De tegenovergestelde spanning, uitrekking,
zou iets ingewikkelder zijn om te bereiken. De klemmen zouden dan immers
vastgelijmd moeten worden aan het kristal. Een meer doordachte manier om
dit te bereiken is het gebruiken van de epitaxiale spanning wanneer een dunne
laag groeit op een substraat met kleinere (voor de compressiespanning) of een
beetje grotere (voor trekspanning) roosterparameters. De voordelen hiervan
boven de methode met de klemmen zijn het experimentele gemak en de grootte
van de vervorming. Met epitaxiale druk kunnen zeer grote spanningen worden
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bereikt in de films.
Hoewel dit een erg geliefde methode is in de halfgeleider industrie, is er nog
geen eenvoudige theorie die de ontwikkeling van spanning beschrijft wanneer
de dikte van de laag toeneemt. Er wordt doorgaans aangenomen dat tijdens
de eerste stappen van het groeien van de film de roosterparameters in het vlak
gelijk zijn aan de roosterparameters van het substraat, maar er wordt ook
erkend dat de film zich zal ontspannen tot zijn natuurlijke roosterparameters
als de kritieke dikte wordt bereikt. Dit gaat gepaard met het ontstaan van
defecten in het kristal. Deze defecten worden ook wel dislocaties genoemd. Om
de optimale dikte voor de films te vinden, voor het gebruik in spectroscopische
experimenten, bestudeerden wij de effecten van de dikte van CoO films op de
spanning in deze films. Hiervoor werden CoO lagen gemaakt met verschillende
dikten, met behulp van een techniek genaamd ’Molecular Beam Expitaxy’. De
substraten werden zodanig gekozen dat ze compressiespanning of trekspanning
teweeg brachten in de films. De spanning werd bepaald door de eenvoudigste
en nauwkeurigste methode: ro¨ntgendiffractie.
Ro¨ntgendiffractie is een techniek waarmee de exacte afstanden tussen ato-
men bepaald kunnen worden. Zo kunnen deze afstanden in een kristal bepaald
worden door te kijken naar de hoek waaronder ro¨ntgenstralen verstrooid wor-
den wanneer ze op het kristal vallen. De relatie tussen deze twee waarden
wordt gegeven in de wet van Bragg: 2d sin θ = λ. In deze vergelijking is de
waarde van λ bekend: het is de golflengte van de ro¨ntgenstralen. Vervolgens
wordt hoek θ gemeten en de vergelijking geeft dan d, die gemakkelijk kan
worden gerelateerd aan de afstand tussen atomen. Het bepalen van d voor
verschillende filmdikten stelde ons in staat de kritieke dikte vast te stellen.
We zagen ook dat de deformaties in het kristalrooster, veroorzaakt door de
dislocaties die de spanning verminderen, bijdragen aan de verstrooiing. Deze
dislocaties verstrooien de ro¨ntgenstralen echter wel onder een andere hoek
dan het zogenaamde coherente gedeelte, welke is gerelateerd aan het geor-
dende rooster zonder incoherente deformaties. Deze experimenten hielpen ons
de dislocatiedichtheid te bepalen in onze films. Hoewel dit al uitvoerig is
bestudeerd in halfgeleiders, hebben wij deze metingen voor het eerst uitgevo-
erd op ionische vaste stoffen met NaCl-structuur, zoals CoO en MnO. Door de
gemeten data te simuleren waren we in staat de types dislocaties te bepalen
die aanwezig zijn in onze films.
In de volgende stap werd de absorptie van ro¨ntgenstralen door CoO films,
met een dikte net onder de kritieke dikte, gemeten bij de synchrotron voorzien-
ing in Taiwan. Uit de vergelijking van deze gemeten spectra met berekenin-
gen van Maurits Haverkort vonden we dat de spinorie¨ntatie in de CoO lagen
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zeer afhankelijk is van het teken van de spanning (positief of negatief). Bij
compressiespanning zagen we dat de spins in richting van het vlak van de
film lagen, terwijl ze bij trekspanning loodrecht op dit vlak stonden. Hi-
erdoor hadden we controle verworven over de spinorie¨ntatie in zulke anti-
ferromagnetische films met niet-uigedoofd baanmoment. Dit veel bestudeerde,
maar niet volledig begrepen, effect heet ook wel exchange-bias. Als de resul-
taten van dit onderzoek serieus genomen worden, zouden ze de manier waarop
wetenschappers dit onderwerp benaderen zeker kunnen veranderen.
Tenslotte hebben we ontdekt dat zulke CoO lagen met gecontroleerde
spinorie¨ntatie de spinorie¨ntatie be¨ınvloeden in aangrenzende anti-ferromag-
neten, zonder magnetokristallijne anisotropie, zoals MnO. Door toepassing
van dezelfde methode van ro¨ntgenstraling absorptie werd de spinorie¨ntatie in
de MnO lagen bepaald. We vonden daarbij dat de spinorie¨ntatie in deze films
de orie¨ntatie van spins in de ondergelegen CoO lagen overnamen. Daarom
kan de controle op de orie¨ntatie van de ene overgedragen worden op de an-
dere. Dit soort koppeling tussen verschillende lagen zou de materie¨le basis
kunnen uitbreiden naar andere, nog niet gebruikte, anti-ferromagneten voor
exchange-bias structuren.
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